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Die folgenden Angaban sind dan vpm Anmalder elngereichtan Urrtariagen antnomman 

Nieder-und hochmolekulare Emulgatoren, insbesondere auf Bassis von Polyisobutylen, sowle deren 
Mischungen 



Die Erfindung betrifft nieder- und hochmolekulare Di- 
blockemulgatoren, insbesondere auf Basis von Polyiso- 
butylen, der allgemeinen Formel <la) bzw. (lb) sowie deren 
Mischungen, 



und gege ben onfalls nicht-benachbarte 
-N(H>- und/odertertiare 



und/oder 



-A- 





enthalt und wobai En den NH 2 - oder NH^-Gruppen ein 
oder m eh re re H durch Alkylreste ersetzt sein kdnnen, und 
R 1 fur einen linearen oder verzweigten gesattfgten Koh- 
lenwasserstoffrest steht der gegebenenfalls einen oder 
mehrere Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe OH, 
NH 2 , NH 3 4 oderC(H)0 tragt und gegebenenfalls nicht-be- 
nachbarte -O- und/oder -N(H>- und/odertertiare 



(lb) 



CM 



wobei L a eine Polyisobutylenylgruppe mrt einem zahlen- 
mittleren Molekulargewfcht M n von 300 bis 1000 und L b 
elne Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmrttieren 
Moiekulargewlcht M n von 2000 bis 20000 1st 
-A- fur -O-, -N(H)- oder -N(R 1 )- steht 
M 4 fur H 4 , ein Alkali metal I ion, 0,5 Erdalkalimetaliionen 
oder NH4 4 steht wobei NH4+ ein oder mehrere H durch 
Alkylreste ersetzt sein kdnnen, 

Rfur einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlerv 
wasserstofrrest steht der mindestens einen Substituen- 
ten ausgewdhlt aus der Gruppe OH, NH 2 oder NH3 4 " und 
gegebenenfalls ein oder mehrere C(H)0~Gruppen trSgt 



enthalt und wobei in den NH^ oder NH3 + -Gruppen ein 
oder mehrere H durch AJkylreste ersetzt sein kdnnen, und 
der Arrteii von A-R en der verbindung der allgemeinen 
Formel (lb) mindestens 20 Gew.-% ... 



BUNDESDRUCKEREI 10.02 102 490/327/1 



18 




DE 101 25 158 A 1 

Beschreibung 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft meder- und hochmolekulare Vcrbindungen, irisbesondere auf Basis von Po- 
lyisobutyien, sowie deren Mischungen, welche als Emulgatoren fur Wasser-in-Ol-EmuLsionen geeignet sind, Verfahren 
zur Herstellung solcher Verbindungen sowie die Emulsionen selbst 

[0002] Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung solcher Verbindungen als Additive fur Krafts to fife und 
Schmierstoffe, sowie als korrosionsmbdbierender Zusatz in wasserhalligen Flussigkeiten, sowie Exaftstoffe, Schmier- 
stoffe, Kraftstoff und Schmierstofradditiv-KoiizentratjB und wasserfaaltige Flussigkeiten enthaltend die erfindungsgema- 
fien Verbindungen. 

[0003] A us dem Stand der Technik sind Verbindungen verschiedenen lyps mit Emuigiereigenschaften bekannt Unter 
anderem werden Deri vale des mat einer Polyisobutylenylgruppe substitujerten Bernsteinsfiureanhy dri ds in verschiedenen 
Anwendungen eingesetzt 

[0004] So beschreibt beispielsweise die US- A 4,225,447 Wasser-in- Ol-Kmulsionen, welche als Schnriemrittel einge- 
setzt werden und ein mit einer Alkylen y lgruppe (wie einer Polyisobutylenylgruppe) substittriertes Bernsteinsauieanhy- 
arid, vorzugsweise out einem zahlennrittleren Molekulargewicnt Ma von 300 bis 3000 g/moL, ein (Erd)Alkali metallsalz 
einer mit einer Alkenylgruppe substituierten Bemsteinsauie oder ein mit einer Alkenylgruppe substituiertes Bemstein- 
sauxeamid als Ernulgator enthalten, gegebenenfalls in Kombinarion mit dem Salz einer Harzsaure. 
[0005] Die EP-A 0 156 572 beschreibt die Verwendung von oberflac hen akti ven Substanzen auf der Basis von mit Po- 
lyisobutylenylgruppen substituierten Bernsteinsaurederivaten, vorzugsweise mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht Mo von 400 bis 5000, mit einer anionischen Gruppc zur Herstellung von "vVasser-in-Ol- oder Ol-in-Wasser-Emul- 
sionen. Als aniomsche Gruppen kommen Phosphat-, Phosphonat-, Sulfat-, Sulfonat- und Carboxyrnethylgruppen in Be- 
tracht 

[0006] Die am 25. 1 . 2000 eingereichte Deutsche Anmeldung der Anmelderin mit dem Aktenzeichen 100 03 105.6 be- 
schreibt den Einsatz von alkoxylierten Polyisobutylenen als Emulgatoren in Wassex-in-KraftstofF-Emulsionen. Diese al- 
koxylierten Polyisobutylene kdnnen durch die allgemeine Formel R-^CH^) ^(O-A^-OH beschrieben werden. R ist dabei 
ein Polyisobutyien mit einer gewichtsmittleren Molmasse von 300 bis 2300, vorzugsweise 500 bis 2000. A ist ein Alky- 
lenrest mit 2 bis 8 KonlenstofTatomen. Die Zahl m ist cine Zahl von 1 bis 200, die so gewahlt ist, dafi das alkoxylierte Po- 
lyisobutyien 0^2 bis 1,5 Alkylenoxid-Einhedten pro GrEinheit, vorzugsweise 0,5 Alkylenoxid-Einheiten pro Gr-Binheit, 
e nth alt; n ist entweder 0 oder 1 . 

[0007] Die am 28. 7. 2000 eingereichte Deutsche Anmeldung der Anmelderin mit dem Aktenzeichen 100 36 956. 1 be- 
schreibt u. a die Verwendung von Ami den der allgemeinen Formel R 1 R 2 NR 3 als Emulgatoren in Wasser-in-Ol-Emulsio- 
nen, wobei R 3 fur einen Acylrest einer Mono- oder Poly carbons Sure stent, und R 1 ul a- von einem Poly-l-Butylen, -2-Bu- 
tylen oder iso-Butylen oder Gemischen da von abgeleitet und R 2 ein Polyalkylenpoly anrin- oder ein Poly alkylen \ m i nrest . 
seinkann. 

[0008] Die WO 00/15740 offenbart Wasser-in- Knaftstoff-Emuisionen, die als Emulgatoren zwei uber einen linker wie 
Alkanolamin, Polyamin oder Polyol verknupfte Bernstemsaurederivale enthalten, die mit KohlenwasserstoSresten wie 
Polyisobutylenylgruppen substituiert sind, wobei in einem Ausfuhrungsbeispiel das eine Bemsteinsauroderivat eirte Po- 
lyisobutylenylgruppe mit 8 bis 25 C-Atomen und das andere Bemsteansaiirederivat eine Polyisobutylenylgruppe mit 50 
bis 400 C-Atomen enthalL 

[0009] A us der GB-A 2,157,744 sind BohrflQssigkeiten bekannt, die sowohl Pfropf- oder B lockcopoly mere von Poly- 
carbons auren und Polyethylenglykol, als auch Verbindungen enthalten, die aus einem mit einer Polyisobutylenylgruppe 
subsdtuierten Bernsteins&ireanhy drid, vorzugsweise mit einem zahlenmittleren Molekulargewicnt M n von 400 bis 5000, 
und Polyolen, Polyaminen, Hydroxycarbonsauren oder Anrinoalkohoien hergestellt werden. 

[0010] Die US 4,708,753 offenbart Wasser-in-Kraftstoff-Emulsionen, die unter anderem als Emulgatoren Mono- oder 
Disalze von Bern steins aure mit Aminen oder Aminsalze von Bemstemsaurernoooestern enthalten. Diese Salze entstehen 
durch Umsetzung von Alkanolarninen, Polyaminen, Oligoalkoholen oder Polyolen mit Bernsteinsaureanhydriden, die 
mit C2o-C5ocrKohlenwasBcrstofrresten wie Polyisobutylenylgruppen substituiert sind. In den Beispielen werden nur die 
Salze von Bernsteinsauren oder deren Monoestem beschrieben, die eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmiu- 
lenen Molekulargewicht von 950 bzw. 1700 tragen. 

[0011] Reibungsvermindernde Additive fur Kraft- und Schmierstoffe sind ebenso wie Emulgatoren bereits aus dem 
Stand der Technik bekannt 

[0012] So beschreibt die US 5,858,029 reibungsvermmdernde Additive fur Kraft- und Schmierstoffe, wobei insbeson- 
dere Verbindungen der Formel R l (-OR 2 -)aNH(G0)-R 3 -OH als ieibungsvermindernde Additive verwendet werden, wo- 
rm R l fur einen Cr bis C^o-Alkylrest, R 2 fur einen Cr bis Oy- Alky 1 enrest, a fur eine gauze Zahl von 1 bis 12 und R 3 fur 
Ci- bis Cr Alkylen oder substituiertes Alkylen oder Cycloalkylen stehen. Zus£tzlich kfinnen als Dispergiermittel mit Po- 
lyisobutylenylgruppen substituierte Succinirnide und als lenside Polyalkylenamine wie Polyisobutyien amine enmalten 
seiru 

[0013] Die oben genannten, aus dem Stand der Technik bekannten Verbindungen weisen binsichttich Herstellung und/ 
oder Produkteigenscharten verschiedene Nachteile auf. Bei einigen Verbindungen fallen bei der Syn these in unterschied- 
licher Ausbeute Nebenprodukte an, die - werm sie nicht entfemt werden - die Einstellung einer gleichbleibenden Vlsko- 
gitst des Emulgators erschweren kdnnen. Nachteile kdnnen sich auch bei der Herstellung von Emulsionen ergeben: hau- 
fig weisen die Emulsionen nur eine ungeniigende Stabilitat auf, so dass bei der Lagerung eine Phasentrennung auftritt. 
Die verwendeten Emulgatoren mussen deshalb in hohen Konzentrationen eingesetzt werden, um die Ausbildung einer 
stabilen Emulsion zu ermoglichen. 

[0014] Daher besteht ein Bedarf an Verbindungen, die als Emulgatoren eingesetzt werden kdnnen und die genannten 
Nachteile nicht aufweisen. Vox allem im Bereich der Wasser-in-KraflstofT-Emulsionen werden Emulgatoren benotigt, die 
relativ stabile Emulsionen erzeugen und zudem eine moglichst vollstandige und weitgehend ruckstand&treie Verbren- 
nung des Kraftstoffs ermoglichen. 
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[0015] Der varliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugnmde, weitere \ferbindungen bereitzustellen, welch e als 
Emulgatoren in Wasser-in-Ol-Emulsionen eingesetzt werden kSnnen. 

[0016] Die obige Aufgabe wird gelost durch Verbindungen der allgemeinen Form el (la) und (lb) 



A-R 




A— R 
M* 



O 



(la) 



(lb) 



[0021] Bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Foxmel (lb), in denen 



- L b fur eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittlercn Molekulargewicht von 20 
dero von 2300 bis 5000 stent, und/oder 

- L b fur eine Polyisobutylenylgruppe stent, die eine Folydispereital < 3,0, bevorzugt von 1,1 bis 2,5, besonders be- 
vorzugt von 1,1 bis 2,0, aufweist, und/oder 

- der Anteil von A-R an der Verbindung der allgemeinen Formel (lb) mindestens 25 Gew.-%, insbesondere 35 bis 
60 Gew.-% betragt, und/oder 

-Raus [-CH 2 <^2-X]-, [<H(CH 3 KH2-X]- und/oder [-CHz<H(CH3>X]-Eiiiheiten aufgebaut ist, mit X = O 
NH. 



10 



15 



20 



25 



wobei L a fur eine Polyisobutylenylgruppe nrit einem zahlemnittleren Molekulargewicht von 300 bis 1000 steht, 

eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 bis 20000 steht, 
-A- fiir -O-, -N(H>- oder -N(R l > steht, 

fur H\ ein Alkalimetallion, 0,5 Erdalkalimetallionen oder NH4 4 " steht, wobei in NrV ein oder mehrere H durch Al- 
kylreste ersetzt sein konnen, 

R fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Kofalenwasseretoffxest steht, der mindestens einen Substituenten aus- 
gewShlt aus der Gruppe OH, NH 2 oder NH 3 + und gegebenenfalls ein oder mehrere C(H)0-Gruppen tragt und gegebe- 
nenfalls nicht-benachbarte -O- und/oder -N(H> und/oder tertiare 

enthalt, und wobei in den NH r oder NH 3 + -<jruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
R 1 fur einen linearen oder verzweigten gesattigten KoblenwasserstoSrest steht, der gegebenenfalls einen oder mehrere 
Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH^ NH 3 + oder C(H)0 tragt und gegebenenfalls nicht-benachbarte -O- 30 
und/oder -N(H> und/oder tertiare 

-A- 

enthalt, und wobei in den NH r oder NH3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
der Anteil von A-R an der Verbindung der allgemeinen Formel (la) bzw. (Ib) rnindestens 20 Gew.-% betragt. 
[0017] Verbindungen der allgemeinen Formel (la), in denen der Anteil des hydrophilen Restes A-R bei niedrigeren 
Werten wie 5,2 bis 15,2 Gew.-% liegt, sind an sich bekannt und werden in GB-A 2,157,744 und US 4,708,753 beschrie- 
ben. Es werden darin jedoch nicht die vorteilhaften Eigenschaften als Emulgator erkannt, die bei den erfindungsgemaBen 
Verbindungen mit einem A-R- Anteil von £ 20 Gew.-% eintreten. 

[0018] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen sowohl einzeln als auch im Gemisch als Emulgatoren in Wasser- 
in-Oi-Emulsionen Yerwendet werden. Es Lassen sich stabilere Emulsionen erzeugen als bei Verwendung herkommlicher 
Emulgatoren. 

[0019] Insbesondere die Verbindungen der allgemeinen Formel (lb) konnen als uber einen Linker verknupfte Diblok- 
kemulgatoren aufgefasst werden, wobei der lipophile Block L a bzw. L b iiber eine kovalente C-C-Bindung und der hydro- 
phiie Block R bzw. R l uber eine Ester- oder Anridbindung an den linker Bernsteinsaure geknupft ist 
[0020] Bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel (la), in denen 



35 



40 



45 



- L a fur eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenniittleren Molekulargewicht Mn von 350 bis 950, 
dere von 350 bis 650, steht, und/oder 50 

- L a fQr eine Polyisobutylenylgruppe steht, die eine Poly dispersi tat ^ 3,0, bevorzugt von 1,1 bis 2,5, besonders be- 
vorzugt von 1,1 bis 2,0, aufweist, und/oder 

- der Anteil von A-R an der Vexbindnng der allgemeinen Formel (la) mindestens 25 Gew.-%, insbesondere 35 bis 
60 Gew-% betragt, und/oder 

- R aus [-CH2-GH2-X]-, [-CH(CH 3 )-CH2-X]- und/oder [-C31*<m(CH3>X3-Einheiten aufgebaut ist, nrit X = O 55 
NH. 



bis 12000, insbeson- 60 
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[0022] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Fannel (La) oder (lb), in denen A = -O- und R ran mo- 
novalenter Rest cincs Oligomeren oder Polymeren von Ethylen- und/oder Propylenoxid oder ein monovalenter Rest ei- 
nes Blockoopolymeren von Ethylen- und Propylenoxid ist 

[0023] Besonders effektive Emulgatoren sind Verbindungen der allgemeinen Fortnel (la), in denen L* fur eine Polyi- 
5 sobutylenylgruppe rrrit einem zahlenmittleren Moleknlargewicht M n von 350 bis 950, insbesondere von 350 bis 650, 
stent, wobei diese Polyisobutylenylgruppe gegebenenfalls eine Polydispersitat < 3,0, bevorzugt von 1,1 bis 2^, beson- 
ders bevorzugt von 1,1 bis 2,0, haL 

[0024] Es hat sicfa gezeigt, dafi die Gesarntxnenge an Emulgator zur Herstellung stabiler Emulsionen gesenkt werden 
kann, wenn 

10 als Emulgator eine Mischung eingesetzt wird, enthaltend 

(a) hdchstens 99 Gew.-%, bevorzugt von 98 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt von 97 bis 85 Gew.-%, niinde- 
s tens einer Verb Lo dung der allgemeinen Fannel (la). 




L S^A-R 



1<J 



Ca) (lb) 



(b) mindestens 1 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 15Gew.-%, mindestens einer 
Verbindung der allgemeinen Formel (lb), 

wobei L a eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Ma von 300 bis 1000 und L b 
eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mq von 2000 bis 20000 ist, 
30 -A- fur -O-, -N(H> oder -N(R 1 )- steht, 

M* fur H+, ein Alkalimetallion, 0,5 Erdalkalimetallionen oder NrV" steht, wobei in NH4 4 * ein oder mehrere H durch 
Alkylreste ersetzt sein konnen, 

R fur ein en linearen oder vetzweagten gesattigten Kohlenwasserstorrrest steht, der mindestens einen Substiiuenten 
ausgewahlt aus der Gnippe OH, NH 2 oder NH 3 + und gegebenenfalls ein oder mehrere C(H)0-Gmppen tragt und ge- 
35 gebenenfalls nicht-benachbarte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiare 

-^li- 
en thai t, und wobei in den NH^ oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
40 R l fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwasserstofirest steht, der gegebenenfalls einen oder meh- 

rere Sub sti tii en ten ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH2, NH3 + oder C(H)0 tragt und gegebenenfalls nicht-benach- 
barte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiare 



en t halt, und wobei in den NH 2 - oder NH3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
der Anteil von A-R an der Verbindung der allgemeinen Formel (la) mindestens 10 Gew.-% betragt und an der Ver- 
bindung der allgemeinen Formel (lb) mindestens 20 Gew.-% betragt. 

50 [0025] Effektive Rnmlgatorrrrischungen werden nicht nur bei Einsatz von Verbindungen der allgemeinen Formel (la) 
mit hydroptdlen Anteilen von mindestens 20 Gew.-%, sondem auch bei Einsatz von Verbindungen der allgemeinen For- 
mel (la) mit hydroprrilen Anteilen von mindestens 10 Gew.-% erhalien. 

[0026] Bevorzugt sind erfindungsgemafie Mischungen, welche — neben mindestens einer Verbindung der allgemeinen 
Formel (lb) - hdchstens 99 Gew.-%, bevorzugt von 98 bis 80 Gew-%, besonders bevorzugt von 97 bis 85 Gew.-%, min- 
55 destens einer Verbindung der allgemeinen Formel (la) enthalten, in der L & eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht M Q von 350 bis 950, insbesondere von 350 bis 650, ist und/oder der Anteil von A-R an 
der Verbindung der allgemeinen Formel (la) rrdndestens 15 Gew.-%, bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt mindestens 25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 35 bis 60 Gew.-%, betragt 

[0027] Bevorzugt sind auch erfindungsgemaSe Mischungen, welche - neben mindestens einer Nferbindung der allge- 
60 m einen Formel (la) - mindestens 1 Gcw.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew,-%, minde- 
stens einer Verbindung der allgemeinen Formel (lb) enthalten, in denen L b eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht M^ von 2000 bis 12000, insbesondere von 2300 bis 5000, ist und/oder der Anteil von A- 
R an der Verbindung der allgemeinen Formel (lb) mindestens 25 Gew.-%, insbesondere 35 bis 60 Gew.-%, betragt 
[0028] Die voriiegende Erfindung betrifit ebenf alls Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen For- 
ds mel (la) bzw. (lb). Hierbei wind Folyisobutylen mit Fumarsauredichlorid, Fumarsaure, Maleinsauredichlorid, Maleinsau- 
reanhydrid oder Maleinsaure, bevorzugt mit Maleansauzeanhydrid oder Maleinsauredichlorid, besonders bevorzugt mit 
Maleirtsaureanhydrid, zu Bemsteinsaurederivaten der allgemeinen Formel (Ha), (lib) oder (He) umgesetzt, wobei L" eine 
Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mq von 300 bis 1000 und L b eine Polyisobutylen- 



4 



£bE 101 25 158 A 1 

ylgruppe mit einem zahlemrutneren Molekulargewicht von 2000 bis 20000 ist 
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(Ila) (lib) (He) 

[0029] Die Umsetzung erfolgt nacb den dem Facbmann bekannten \ferfahren und beispielsweise analog zu den in den 
deutschen Offenlegungsschriften DE-A 195 19 042, DE-A 43 19 671 undDE-A 43 19 672beschriebenea Verfahren zur is 
Umsetzung von Polyisobutyienen mit Maleinsaureanhydrid. 

[0030] Das zahlenmittlere Molekulazge wicht Mq des entstandenen — mit einer Polyisobuty lenylgiuppe substituierten - 
Berasteinsaureanhydridderivats kann iiber die Vetseifungszahl [nig KOH/g Substanz] charakterisiert werden. 
[0031] Die substituierten Bemsteinsaurederivate der allgemeinen Formel (Ha) und (Hb) werden anschiieBend nach 
dem Facbmann bekannten Verfahren mit polaren Reaknonspartnem ROH oder RR l NH umgesetzt, 20 
wobei R fur einen linearen oder verzweigten ge sat tig ten Kohlenwasserstoffrest stent der mindes tens einen Substituenten 
ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 oder NH 3 + und gegebenenfalls ein oder mehrere C(H)0-Gruppen tragt und gege- 
benenfalls nicht-benachbarte -O- und/oder -N(H> und/oder tertiare 

enthalt und wobei in den NH2- oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
R 1 fur einen linearen oder verzweigten gesattigten KohlenwasserstoSrest steht, der gegebenenfalls einen oder mehrere 
Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH2, NH3 4 ' oder C(H)0 tragt und gegebenenfalls nicht-benachbarte -O- 
und/oder-N(H> und/oder tertiare 30 

-lit- 

enthalt und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen. 
[0032] Bei den Alkylresten, die die H-Atome ersetzen konnen, handelt es sich urn Q-CVAlkylreste. 35 
[0033] Beispiele fur geeignete polare Reaktionspartner ROH und RR 1 NH sind All^olamine, Polyaniine, Oligoalko- 
hole, Polyole, Oligoalkylenglykole, Polyalkylenglykole sowie Kohlenhydrate und Zucker, Polare Reaktionspartner kon- 
nen ebenfalls Ethylenoxid und/oder Propylenoxad sein. Die Umsetzung mit Polyethylenglykoi, Polypropylenglykol, de- 
ren (Block)Copolymeren, Ethylenoxid oder Propylenoxid ist bevorzugt Zur Herstellung von niedermolekularen Yerbin- 
dungen der allgemeinen Formel (la) ist darubex hinaus auch die Umsetzung mit Alkanolaminen wie Di-/lriethanolamin, 40 
Tris(hydroxymethyl)arnixjornethan und deren Salzen, Oligoalkoholen wie Sorbit und Pentaerithrit bzw. Kohlenhydraten 
und Zuckern bevorzugt Besonders bevorzugt fur die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (la) ist die 
Umsetzung mit Tris(hydroxyrnemyl)aminomethan, Cholin, Zuckem und PolyethylengiykoL 

[0034] Die Menge des polaren ReakUonspartners wind so gewahlt, daB der Anteil des hydrophilen Restes A-R an der 
Verbindung der allgemeinen Formel (la) bzw. (Ib) mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 45 
35 bis 60 Gew.-%, betragt Auch Verbindungen der allgemeinen Formel (la), in denen der hydrophile Anteil 10 bis 
20 Gew.-% liegt, lassen sich nach den geschilderten Verfahren berstellen. Das Umsetzungsverhaltnis der substituierten 
Bemsteinsaurederivate (Ha), (Eb) bzw. (He) zu den Alkanolaminen, Polyanrinen, Oligoalkoholen, Pdlyolen, Oligoalky- 
lenglykolen oder Polyalkylenglykolen betragt im allgemeinen 1 : (0,75 bis 2), bevorzugt 1 : (0,8 bis 1,2), besonders be- 
vorzugt 1 : 1. Bed der Umsetzung mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid wird die Menge an Ethylen- und/oder Propy- 50 
lenoxid entsprechend der gewGnschten Kettenlange des hydrophilen Restes A-R gewahlt 

[0035] Verbindungen der allgemeinen Formel (la) oder (lb), in denen A = -O- und R ein monovalenter Rest eines Oli- 
gomeren oder Polymeren von Ethylen- und/oder Propylenoxid oder ein monovalenter Rest eines Blockcopolymeren von 
Ethylen- und Propylenoxid ist, lassen sich sowohl durch Umsetzung von Polyethylenglykoi, Polypropylenglykol oder 
deren (Block)Copolymeren mit den substituierten Bemsttinsaurederivaten (Ha), (lib) oder (He) erhalten, als auch durch 55 
Umsetzung von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid mit den substituierten Bernstemsaurederivaten (Ha), (Hb) oder (He). 
[0036] Durch die Umsetzung der substituierten Bernsteinsaurederivate (Ha), (lib) oder (He) mit den genannten polaren 
Reakrionspartnern werden Bernsteinsaurehalbester oder -halb amide erhalten. Beim Einsatz von Alkanolaminen reagie- 
ren die Hydroxy- und/oder Aminogruppen, so daB im allgemeinen Genrische von Bernstemsaurehalbestern und Bem- 
steinsaurehalbamiden erhalten werden. Wird Malein- oder Fumarsauredi chlorid als Ausgangsmaterial eingesetzt, so 60 
wird die nach den genannten Reaktionsscriritten noch vorhandene C(0)Cl-Gruppe zur CQzH-Gruppe hydrolysiert Die 
vorhandene fteie CCfeH-Gruppe in den Bernstemsaurehalbestern und -halbamiden kann anschiieBend mit NH3, Arrrinen, 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen zu den entsprechenden Amin-, AlkalimetaU- bzw. Erdalkalimetall-Salzen urn- 
gesetzt werden. Bei ctiesen Salzen handelt es sich um Verbindungen der allgemeinen Formel (la) bzw. (Ib), in denen M* 
fur ein Alkalimetallion, 0,5 Erdalkalimetallionen oder NH* + steht wobei in NHi + ein oder mehrere H durch Alkylreste 65 
ersetzt sein konnen. Geeignete Amine fur die SalzbiMung sind prim km, sekundare und tertiare Amin e, die lineare Q-CV 
oder verzweigte C3-CV Alky Igruppen tragen. Diese Alkylgruppen konnen auch nrit einer oder mehreren Hydroxygrup- 
pen substituiert sein. Beispiele fur geeignete Alkylanrine sind Diethylamin, Diisopropylamin, Trimemylanrin, Mono-, 
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Di- und Triethanolamin und Tlis(hydroxyiiifitfayl)aniinometharL 
[0037] Irn allgemeinen werden zur Hcrstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (la) Polyisobutylene mit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 300 bis 1000, bevorzugt von 350 bis 950, besonders bevorzugt von 350 
bis 650, eingesetzt 

[0038] Zur Hers tel lung der Verbindungen der allgemeinen Formel (lb) werden im allgexneinen Polyisobutylene mil ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht Mq von 2000 bis 20000, bevorzugt von 2000 bis 12000, besonders bevorzugt von 
2300 bis 5000, eingesetzt. 

[0039] Von den Polyisobutylenen mil einem zahlenmittleren Molekulargewicht Ma in den genannten Bereichen wer- 
den bevorzugt diejenigen eingesetzt, die einen hohen Gehalt an Vinylidengruppen haben. Darunter versteht man im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung einen Anteil an Vinylidengruppen von > 70 Mol-%, bevorzugt von > 80 Mol-%, be- 
sonders bevorzugt von ^ 85 Mol-%. 

[0040] Besonders bevorzugt werden soiche Polyisobutylene eingesetzt, die ein zahlenmittleres Molekulaigewicht Mb 
in den oben genannten Bereichen, einen hohen Gehalt an Vinylidengruppen und eine einheitliche Polyineigeiuststruktur 
haben. Darunter werden im Rahman der vorliegenden Erfindung Polyisobutylene verstanden, die zu coin des tens 
80 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 90 Gew-%, besonders bevorzugt zu mindestens 95 Gew.-% aus Isobutyleneinhei- 
ten aufgebaut sind. 

[0041] Ganz besonders bevorzugt sind Polyisobutylene nrit einem zahlenmittleren Molekulargewicht in den ge- 
nannten Bereichen, einem hohen Gehalt an Vinylidengruppen und einheitlicher Geruststxuktur, die eine Poly dispersi tat 
< 3,0, bevorzugt von 1 ,1 bis 2J5, besonders bevorzugt von 1,1 bis 2,0, aufweisen* Unter Polydispersitat versteht man den 
Quod en ten M«/Mc aus gewichtsmittlerem Molekulargewicht M w und zahlenrnittlerem Molekulargewicht Mq. 
[0042] Polyisobutylene mit einem zahlenrnittleren Molekulargewicht M^ in den genannten Bereichen, die im wesent- 
lichen aus Isobutyleneinheiten aufgebaut sind und einen hohen Gehalt an Vinylidengruppen aufweisen, sind beispiels- 
weise unter der Handelsbezeichnung Glissopar 9 von der BASF AG erhaltlich, wie Glissopal® 1000 mit einem Mn von 
1000, Glissopal® V 33 mit einem M„ von 550 und Glissopal* 2300 mit einem M„ von 2300. . 

[0043] Beispiele fur geeignete Alkanolamine, Polyanrine, Oligoalkohoie, Polyole und Polyalkylenglykole, die zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen Nfcabindungen verwendet werden konnen, sind in der WO 00/15740 beschrieben. 
[0044] B eispiele fur Alkanolamine sind Monoethanolamin, Diethanolamin, 2- Amino- 1-butanol, 2-Amino-2-methy 1- 1- 
propanol, 2-Amino-2-methyl-l,3-propandiol, 2-Amino-2>ethyl-l ,3-propandiol, N-(2-Hydroxyr>ropyl)-N T ^2-amino- 
ethyl)piperazin, THs(hydroxymethyl)aminomethan, 2- Amino- 1-butanol, J3- (2-Hydroxyeth o xy ) eth y 1 amin, Glucamin, 
Glucosamin, 4-Amino--3 - h y droxy- 3-tnethy 1- 1 -buten, N- (3-Ammopropyl)-4-{2-hydrox. y ethyl)piperidin, 2- Amino- 6-me- 
thyl-6-heptanol, 5-Arnino- 1-pentanol, N-(2-Hydroxyethyl>- 1 ,3-diaininopropan, l,3-Diammo-2^hydroxypiorran, N-(2- 
Hydroxyethyl)emylenmamin, N^-Bis(2-hydroxyethyl)emylendiamin, N-(iHydroxyethoxyemyl)eu^ylendaamin, l-(2- 
Hydroxy eth y l)p Lperazin , monohy drox y propyl- sub stituiertes Diethylentrianrin, dihydrox ypropy 1-substi tuiertes TetrB- 
emylenpentamin und N-(3-Hydroxybutyi)tetramethylendiarnin. 

[0045] Es konnen auch die Salze der genannten Alkanolamine eingesetzt werden. In diesen Salzen konnen gegebenen- 
falls ein oder mehrere der an N-Atome gebundenen H-Atome durch lineare Ci-Cff-Alkyl- oder verzweigte C3-Ce-Alkyl- 
gruppen ersetzt sein. Beispielhaft sei Cholin erwahnt 

[0046] Beispiele fur geeignete Poly amine sind Polyalkylenpolyamine wie Polymethylenpolyamine, Polyethylenpolya- 
mine, Polypropyler^lyarnine, Polybutylenpolyamine und Polypentylenpoly amine; siehe auch "Ethylene Amines" in 
Kirk Othtner's "Encyclopedia of Chemical Technology", 2te Auflage, Band 7, S. 22—37, In terse icnce Publishers, New 
York 1965, 

[0047] Beispiele fur geeignete Oligoalkohoie und Polyole sind 1,2-Butandioi, 2,3 -Dimethyl-2,3 -butandiol, 2,3-Hexan- 
diol, 1,2-Cyclohexandiol, (Mono-, Di->Pentoery thritol, 1,7- und 2,4-Heptandiol, 1,2,3-, 1,2,4-, 1,2^- und 2,3,4-Hexan- 
triol, 1 A3- und 1,2,4-Butantriol, 2,2,6,6-letrakis(hyoVoxymethyl)cyclohexanol, 1,10-Decandiol, 2-Hydroxymethyl-2- 
tn ethyl- 1 ,3-propandiol, 2- Hy drox y meth y i-2-ethyl- 1 , 3- propan diol, Sorbit, Mannit und Inosit Ferner sind auch Cs- und 
C^-Zucker wie Glucose und Fructose geeignet 

[0048] Beispiele fur (OUgo)Alkyienglykoie sind (Tri-, Tetra-, Penta, Hexa-)Erhylenglykol, (Tri-, Tetnv, Penta, Hexa- 
)Propylenglykol und (Iri-, Tetra-, Penta, Hexa-)ButylenglykoL 

[0049] Beispiele fur Polyalkylenglykole sind Polytetrahydrofuran, Polyethylenglykol und Polypropylenglykol. Bevor- 
zugte Polyalkylenglykole sind Polyethylenglykol und Polypropylenglykol. Besonders bevorzugt werden Polyethylen- 
glykol und Polypropylenglykol und deren Blockcopolymere eingesetzt, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mo 
von 300 bis 5000, bevorzugt von 300 bis 2000, besonders bevorzugt von 500 bis 1500, aufweisen. 
[0050] Soiche Poly ethylen gl y kole sind beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Pluriol® B von der BASF AG er- 
haltlich, wie Pluriol® E 300 nrit einem Mn von 300, Pluriol^E 600 mit einem M c von 600, Pinriol® E 4000 mit einem M^ 
von 4000 und Pluriol®® E 5000 nrit einem Mn von 5000. Polyemylen-Polypropylenglykol-Blockcopoiyinere sind bei- 
spielsweise unter der Handelsbezeichnung Pluronic® PE von der BASF AG erhaltlich, wie Ruronic® PE 3500 nrit einem 
M n von 1 900 und einem Ethylenoxidanteil von 50 Gew.-%. 

[0051] Werden die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder die erfindungsgemaBen Mischungen in Ol-in-Wasser- 
Emulsionen eingesetzt, so lassen sich stabile Vesikel erzeugen. Dies kann beispielsweise durch Einwirkung von Ultra- 
schall erfolgen. Die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder die erfindungsgemaBen Mischungen sind zudem in viel- 
faltiger Weise anwendbar, z. B. als Additive in Kraftstoffen und Schmierstoffen, als korrosionsanhibieronder Zusatz in 
wasserhaltigen Russigkeilen sowie als Dispergatoren fur anorganische und orgarrische Feststoffdisper^ionen. Die erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen und/oder die erfindungsgemaBen Mischungen lassen sich zudem als Ibnside fur Wasch- 
und Keinigungsfonnulierungen einsetzen. Zur Stabilisierung von an organise hen und orgarrischen Feststoffdispersionen 
sind besonders die hochmolekularen Verbindungen der allgemeinen Formel fib) geeignet, die einen monovalenten Rest 
eines Polyethylenglykols als hydrophilen Block en thai ten, 

[0052] Die erfindungsgemaBen 'Verbindungen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen eignen sich auch als Enaulga- 
toren fur Wasser-in-Ol-Emulsionen, bei denen die Ol-Phase von einem pftanzlichen, tierischen oder synthetischen Ol 
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oder Fett gebildet wild. Denntige Emulsion en werden im Kosmetik- oder phannazeutiscben Bereich verwendet Bei- 
spiele far solctae Ole oder Fetle sind Triglyceride und Glykolester der Laurinsaure, Myristinsaure, Stearins aure, Palrra- 
tinsauie, Olsaure, Linolsauie und Linolensaure. * 

[0053] Besonders Yorteilhaft werden die erfindupgBgeinMBen \ferbindungen und/oder erfmdungsgemaBen Mischungen 
als Emulgatoren fur Wasser-i n- Ol-Emulsionen eingesetzt, bei denen die Ol-Phase van einem Kraftsioff, leichtem oder 5 
schwerem Heizol gebildet wirtL Es konnen alle gangigen Kraftstoffarten eingesetzt werden, beispielsweise Dieselkraft- 
stoff, Ottokraftstoff und Kerosin. Bevorzugt wild Dieselkraftstoff verwendet 

[0054] Generell ist eine AufreLmgung der erfindHingsgemafiea \ferbindnngen und ihrer Zwischenprodukte mcht not- 
wendig; lediglich bei bestrmmten Anwendungen, beispielsweise bei "Verwendung dieser Verbindungen als Emulgaloren 
fQr Wasser-in-Ol-Emulsionen im Kosmetik- oder pharmazeutiscben Bereich, kann gegebenenfalis eine Aufreinigung no- 10 
tig sein. 

[0055] Die Verwendung erfindungsgemaBer \ferbindungen und/oder erfindungsgemaBer Mischungen als Emulgaloren 
bei der Herstellung von Wasser- in-Ol-Etnulsionen ist ebenso Gegenstand der Erfindung wie die Wassex-in-Ol-Emulsio- 
nen selbsL Erfindung s g em aBe Wasser-in-Ol-Emulsionen enthalten im allgetneinen 95 bis 60 Gew.-% Ol, 3 bis 35 Gew.- 
% Wasser und 0,2 bis 10 Gew.-% mindesiens einer erfindungsgemaBen Verbindung und/oder einer erfindungBgemSSen is 
Mischung. 

[0056] EimidungsgemaBe Wasser-in-Kxaftstoff-Eniulsionen konnen auch einen oder mehrete Ci-C4-Alkobole und/ 
oder Monoethylenglykol, insbesondere Monoethylenglykol, enthalten. Die verwendete Menge an Ci -C4- Alkohol und/ 
oder Monoethylenglykol liegt bei Werten von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Menge an Wasser. Durch die Zugabe 
von einem oder mehreren Ci-CU-Alkoholen und/oder Monoethylenglykol kann beispielsweise der Tbmperaturbereich, in 20 
dem die Emulsion stabil ist, verbieitert werden. 

[0057] Die erfindungsgemaBen Wasser-i n - Krafts toff-Em ulsionen weisen eine hohe Stabilitat so wie einen guten Wir- 
kungsgrad bei der Verbrennung auf. Es Lassen sich weiterhin gute Abgaswerte erhalten, wobei, insbesondere bei Diesel- 
motoren, die Emission von Rufi und NO, sigmfikant vermin dert wird. Es laBt sich eine weitgehend vollstandige und 
riickstandsfreie Verbrennung obne Ablagerungen auf den Baugruppen des "verbrennungsapparates, beispielsweise Bin- 25 
spritzdusen, Kolben, Ringnuten, Ventilen und Zylinderkopf, erreichen. 

[0058] Die Wasser- in-Kraftstoff-Emulsionen nach der vorliegenden Erfindung konnen neben den oben erwahnten Be- 
standteilen noch weitere Komponenten aufweisen. Dies sind zum Beispiel weitere Emulgaloren wie Natriumlaurylsulfat, 
quatemare Ammoniumsalze wie Arnmoniumnitrat, Alky lglykoside, Leci thine, Polyethylenglykolether und -ester, Sorbi- 
tanoleate, - s tear ate und -ricinolate, Cu-Oxoalkoholethoxylate und Alkylphenoiethoxylate, so wie Blockcopolymere aus 30 
Ethylenoxid und Propylenoxid, wie die Huronic®-Typen der BASF AG. Bevorzugt werden als weitere Emulgaloren Sor- 
bitanmonooleat, Cu-Oxoalkoholethoxylate und AJkylphenolethoxylate, beispielsweise Octyi- und Nonylphenolethoxy- 
late, verwendet 

[0059] Bevorzugt wird fur die erfindungsgemaBen Wasser- in-Kraftstoff-Emulsionen eine Kombination aus einem oder 
mehreren der oben genannten weiteren Emulgaloren zusammen mit den erfindungsgemaBen \ferbindungen und/oder de- 35 
ren Mischungen verwendet 

[0060] Werden diese weitereo Emulgaloren eingesetzt, so geschieht dies in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, vorzugs- 
wedse 1 bis 2J5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. Die Menge dieses weiteren Emu! gators wird dabei 
so gewahlt, daB die Gesamtmenge an Emulgator die fur die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder deren Mischun- 
gen alleine angegebene Menge von 0,2 bis 10 Gew,-% nicht uberschreitet 40 
[0061] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Wasser-in-Ol-Emulsionen werden die erfindungsgemaBen 'Verbindun- 
gen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen mit dem OL, dem Wasser und den weiteren, optional verwendbaren Kom- 
ponenten vermiseht und in an sich bekannter Weise emulgiert Beispielsweise kann die Emulgierung in einem Rotnrnn- 
scher, per Mischdiise oder per Ultraschallsonde erfolgen. Besonders gute Ergebnisse wurden erzdelt, wenn eine Miscb- 
duse des Typs verwendet wuide, wie sie in der Deutschen Anmeldung, Aklenzeichen: 198 56 604 der Anmelderin vom 45 
08. 12. 1998 offenbart wird. Wasser-in-Ol-Emulsionen fur den Kosmetikbereich las sen sich ebenso herstellen wie Was- 
ser- in-Kraftstoff-Emulsionen. 

[0062] Die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen weisen neben ihren oberfla- 
chenaktiven, grenzfiachenaktiven und emulgierenden Eigenschaften auch eine schniierfaliigkeitsveibessemde und kor- 
rosionsinhibierende Wirkung auf. Zudem v ernes sem sie das VerschleiBschutz verb alien von Elussigkeiten. Daher werden SO 
die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen als Additive fur Schmierstoffe, Kraft- 
stoffe und wasserhaltige Flussigkeiten wie KGhlerflussigkeiten oder Bohr- und Schneidflussigkeiten verwendet Diese 
Verwendung ist eben falls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

[0063] Den Krafts toffen und Schmierstoffen konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder erfindungsgema- 
Ben Mischungen direkt - zusammen mit anderen Komponenten - zugegeben werden. Alternativ konnen die erfindungs- ss 
gemaBen Verbindungen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen zuerst mit anderen Komponenten zu Kraftstoff bzw. 
SchmierstofnidiUdvkonzentraten vermiseht werden. Diese erfindungsgemaBen Kraftstoff- bzw. Schmierstoffadditivkon- 
zentrate konnen unverdunnt oder verdunnt mit einem oder mehreren Losungsrniiieln oder Tragerolen den Krafts toffen 
oder Schmierstoffen zugegeben werden. Bevorzugt ist die Zugabe in verdunnt er Form. 

[0064] Die Krafts toff e, Schmierstoffe, Kraftstoffadditiv- und Schrmerstnffaddidv-Konzentrate, sowie wasserhaltige 60 
Flussigkeiten, die die erfindungsgemaBen 'Verbindungen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen enthalten, sind eben- 
falls Gegenstand der vorliegenden Erfindung und sollen im folgenden naher edautert werden. 

[0065] ErfindungsgemaBe Kraftstoffe enthalten im allgemeinen - neben tfblichen Komponenten - wenigstens eine er- 
findung sgem aBe Verbindung und/oder eine erfindung sgem aBe Mischung in einer Menge von 10 bis 5000 ppm, bevor- 
zugt in einer Menge von 20 bis 2000 ppm, bezogen auf die Gesamtmenge. 65 
[0066] ErfindungsgemaBe Schmierstoffe enthalten im allgemeinen zwischen 90 und 99,9 Gew.-%, bevorzugt zwischen 
95 und 99,5 Gew.-%, eines fliissigen, halbfesten oder festen Schmierstoffbs und zwischen 0,1 und 10 Gew-%, bevorzugt 
zwischen 0,5 und 5 Gew.-% mindestens einer erfindungsgemaBen verbindung und/oder einer erfindungsgemaBen Mi- 
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schung, bezogen auf die Gesamtmenge. 
[0067] Erfindungsgem&Be Kraft&toffadditiv- und SchmierstofFadditiv-Konzentrate enthalten - neben Lib lichen Kompo- 
n en ten - wemgstens eine erfindungsgernaBe Veibindung und/oder eine erfindungsgernaBe Mi schung in Anteilen von 0,1 
bis 80 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kanzentrats. 

5 [0068] Obliche Komponenten fur Kraftstoffe bzw. KraftstoflfadditLV-Kc5nzentrate sind beispielsweise Additive mil De- 
tergenswirkung, wie sie in der Deutschen Anmeldung der Anmelderin, Aktenzeichen 100 36 956.1, voni 28. 7. 2000 
(Seite 14 ff.), in der Deutschen Anmeldung der Anmelderin, Aktenzeichen 100 03 105.6, vom 25. 1. 2000 und in der 
PCT-Anrneldung der Anmelderin nrit dem Aktenzeichen PCT/EEV0 1/00496 beschrieben sind. Die dart genannten Addi- 
tive und weitere dart beschriebene KraftstofFadditive mil polaren Gruppderungen sind Bestandteil der varliegenden An- 

10 rneldung und durch Bezugnahme eingeschlossen. 

[0069] In den erfindungsgemaBen Kraftstoffen und Kraftstoffadditiv-Konxentraten kQnnen auch Kraftstoff additive 
enthalten sein, wie sie beispielsweise beschrieben sind in den europaischen Patentanm el dungen EP- A 0 277 345, 
0 356 725, 0 476 485, 0 484 736, 0 539 821, 0 543 225, 0 548 617, 0 561 214, 0 567 810, 0 568 873, den deutschen Pa- 
tentanmeldungen DE-A 39 42 860, 43 09 074, 43 09 271, 43 13 088, 44 12 489, 44 25 834, 195 25 938, 196 06 845, 

is 196 06 846, 196 15 404, 196 06 844, 196 16 569, 196 18 270, 196 14 349, sowie der WO-A 96/03479. 

[0070] Weitere ubliche Komponenten sind beispielsweise weitere korrosionsinhibierende Zusatze, Antioxidantien, 
Stabilisatoien, Antistatikminel, metallorganische Verbindungen, VerschleiBschutz- Additive, Farbstoffe und Cetanzahl- 
Verbesserer, Flow-Improver, Biozide wie Glutardialdehyd oder GlyoxaL Die Biozide werden Gblicherweise in einer 
Menge von 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Konzentrats, eingesetzt. 

20 [0071] Beispiele fur weitere korrosionsinhibierende Zusatze sind solcbe auf Basis von zur Filmbildung neigenden Am- 
moniumsalzen organischer Carbonsauren oder von heterocyclischen Aroma ten bei Buntmetallkorrosionsschutz, 
[0072] Beispiele fur Stabilisatoren sind solche auf Basis von Aminen wie p-Phenylendiamin, Dicyclohexylarnin oder 
Derivaten hiervon oder von Phenolen wie 2,4-Di-terL-Butylphenol oder 3^-Di-terL-butyl-4-hydroxyphenylpropions- 
aure. 

25 [0073] Beispiele fur metallorganische Verbindungen sind Ferrocen oder MemylcyclopentadienylmangantricarbonyL 
[0074] Beispiele fur Cetanzahl- Verbesserer sind organische Cz-Cio-Nitrate wie 2-Ethylhexylnitrat, sowie anorganische 
Cetanzahl- Verbesserer fur die waBrige Phase wie Ammoniumnitrat. Bevorzugt werden 2-Emylhexylnitrat und Ammoni- 
umnitrat eingesetzt Die Cetanzahl- Verbesserer werden ublicberweise in einer Menge von 0,05 bis 5 Gcw.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Konzentrats, eingesetzt. 

30 [0075] Als Ldsungsmittel fur die erfindungsgemaBen Kraftstoff und SchmierstofTad^tivkonzentrate kommen aliphah- 
sche und aromatische Kohlen was serstoffe wie S oi ventn aphtha, Isododecan, Mihagol (ein technisches Gemisch von Chj- 
CirParafhnen), die Kraft- und Schmierstoffe selbst sowie Tragerole in BetrachL 

[0076] Tragerole, die ebenfalls zur Verdunnung der Kraftstoff und SchmierstoffadoHtivkonzentrate dienen, sind bei- 
spielsweise nrineralische Tragerole (Grundole), insbesondere solche der Viskosit&tsklasse "Solvent Neutral (SN) 100 bis 

35 500", sowie synthetische Tragerole auf Basis von Polyolefinen, (Poly)Estem, (Alkylphenol-gestarteten) Folyetfaern, (ali- 
phadschen) (Alkylphenol-gestarteten) Polyemeraminen, und Tragerole auf Basis alkoxylierter langkettiger Alkohole 
oder Phenole. Beispiele fur besonders geeignete synthetische Tragerole sind solche auf Basis von Polyolefinen, bevor- 
zugt auf Basis von Poiyisobu tylen sowie von Foly-cc-olefinen, mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M E von 400 
bis 1800. Auch Polyethylenoxide, Polypropylenoxide, Polybutenoxide und deren Mischungen sind geeignete Tragerole. 

40 Weitere geeignete Tragerole und Tragerolgemische sind beispielsweise beschrieben in den Druckschriften DE- 
A 38 38 918, DE-A 38 26 608, DB-A 41 42 241, DB-A 43 09 074, US 4,877,416 und EP-A 0 452 328. 
[0077] BrfindungsgenulBe wasserhaltige Fltissigkeiten enthalten die erfindungsgemaBen Nferbindungen und/oder erfin- 
dungsgemaBen Mischungen gegebenenfalls in Kombination mit weiteren ub lichen korrosionsmbibieienden Zusatzen, 
im allgemeinen in einem Anteil von etwa 1 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die Gesamtmenge. 

45 [0078] Die Erfindung wind nun in den nachfolgenden Beispielen naher erlautert 

Ausfuhrungsbei spiele 
Beispiel 1 

50 

Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Forme I (la) und (lb) 
[0079] Die Zusamrnensetzung der hergestellten Verbindungen findet sich in Tabelle 1. 

[0080] Als Polyisobutylen wurde Glissopal® der BASF AG mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M a von 380 
55 bis 8400, einem Anteil an Vinylidenendgruppen von > 70 Moi.-%, einer Polyctispersitfit MJMn im Bereich von 1,15 bis 
1,8 und einer Polyrnergeruststruktur mit mehr als 85% Isobutylen-Hnheiten verwendet Dieses Polyisobutylen diente als 
Ausgangsmaterial fur die Synthese von nrit einer Polyisobutylenyl-Gruppe substituiertem Bernsteinsaureanhydrid 
(FIBS A; = polyisobutylene succinic anhydride). 

[0081] Als Polyethylenglykol wurde Pluriol® E der BASF AG mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M a von 
60 300 bis 5000 eingesetzt- Als Polyemylen-ZPolypropylenglykol-Blockcopolymer wurde Pluiomc® PE 3500 der BASF AG 

mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Ma von 1900 und einem Ethylenoxidantedl von 50 Gew.-% eingesetzt. 

[0082] Als Ldsungsmittel warden Heptan, Mihagol, ein Gemisch von Cio-Ciz-ParafHnen der Pinna Winters hall, sowie 

Solvesso® 150, ein Gemisch aromanscher Kohlen was serstoffe, der ExxonMobil Chemical eingesetzt. 

[0083] Als Ionenaustauscher wurde der unter dem Namen Ambossol® kommerziell erhaTtliche der Hrma Clariant ein- 
65 gesetzL 

[0084] Die Maleknerung der Polyisobutylene zu den entsprechenden Beimteins aureanhydriden erfolgte nach an sich 
bekannten Methoden und ist zum Beispiel in der DB-A 195 19 042, der DB-A 43 19 671 und der DE-A 43 19 672 be- 
schrieben. 
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[0085] Die erhaltenen Verbindungen wurden uber die SamezahL, die OH-Zahl, die YLskositat und/oder die ER-Spektren 
charakterisiert. Die OH-Zahl wurde bei Verweodung hochsiedeoder Losungsmittel Ldsungsmittelbeieinigt bestirmnt, 
cL h. da£ die OH-Zahl der Verbindungen im jeweiligen Losungsmittel gemessen und dann auf die Reinsubstanz extrapo- 
liert wurde. Bei niedrigsiedenden Losungsmitteln wie Heptan wurde das Losungsmittel dutch Destination entfemt, und 
die OH-Zahl von der Reinsubstanz besummt 

[0085] Die Bestimmung der Viskositaten erfolgte stets gemifi DIN 51562. 

Tabelle 1 

Zusammensetzung der Verbindungen der allgemeinen Formel (la) bzw. (Ib) 



Verbindimg 


Glissopal® 


Verseifimgsrahl 
von PIBSA 


Polarer 

Reaktionspartner 


A 


550 


1,23 


148 


(HO-CH 2 -CH 2 -)2NH 


B 


550 


13 


148 


(HO-CH-^rCNH, 

Si J A 


C 


750 


Ul 


120 


D-Sorbit 


D 


380 


1,15 


?1ft 


PliirinKftP t Xf\(\ 
IT lUTlOlvVri 3\J\J 


E 


550 


1,23 


147 


Pluriol@E 300 und 
(HO-CH2-CH 2 -)2NH 


F 




Ul 


95 


Pluriol®E 600 


G 




1,52 


40 




2300 


Pluriol®E 1500 


H 


5200 


1,38 


183 


Pluriol®E 4000 


I 


8400 


1,45 


12,0 


PlurioI®E 5000 


J 


1000 


1,31 


95 


(HO-CHy-CHfe-fcNH 


K 




1,31 


95 


Pluronic® PE 3500 


L 


550 


Ul 


148 


Cholin 


M 


1000 
2300 


Ul 

U2 


95 
40 


Monoethylenglykol 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Herstellung der Verbindung A 

[0087] Bin 1 1- Vierhalskolben mil Ruhrer, Tropftrichter und Therntoelement wild nrit 250 g PIBSA 550 befullt und auf 
90°C erwarmt. 67 g Diethanolamin werden via Tropftri enter binnen 5 Minuten dosierL Das Gemisch wird stufenweise 
auf 130°C bzw. 170°C erwarmt Nach 2 Stunden bei 170°C wird das braune Reaktionsniodukt bei 100°C fillriert. 



45 



Herstellung der Verbindimg B SO 

[0088] Ein 2 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Destillationsbrucke und Thermoelement wild nrit 525 g PIBSA 550, 650 g 
Solvesso® 150 und 175 g TYih y droxymethy laminoiUEthan (TRIS) befullt Das Gemisch wird stufenweise auf 130°Cbzw. 
170°C erwarmt. Freigesetztes Wasser wild per S ticks toff strom entfemt; die Reaktionsdauer betragt 3 Stunden. Die OH- 
Zahl wurde losungsmittelbereinigt zu 250 bestimmL 55 



Herstellung der Verbindung C 

[0089] Ein 1 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Destillationsbrucke und Thermoelement wird mit 310 g PIBSA 750 und 
60 g D-Sorbit befullt Das Gemisch wird stufenweise auf 160°C bzw. 220°C erwarmt Freigesetztes Wasser wird per 60 
Stickstoffstrom entfemt; nach 3 Stunden bei 220°C wird mit 200 g Mihagol verdunnt und heiB fillriert Man erhaTt eine 
gelbe, zahviskose Produktlosung (65%). 

Herstellung der Verbindung D 

65 

[0090] Ein 2 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, TYopfhdchter und Thermoelement wird mit 350 g Pluriol* B 300 befullt und 
bei 90°C 30 Minuten im Vakuum entgast Obex ein en Tropftri chter werden bed 80°C binnen 5 Minuten eine Losung von 
650 g PIBSA 380 in 350 g Heptan dosiert Das Gemisch wird stufenweise auf 110°C bzw. 140°C erwarmt Heptan wird 
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dabei bei reduziertetn Druck (350 mbar) abdestilliert Nach 3 Stunden bei 140°C erhalt man ein gelbes Produkt mit einer 
Viskositat von 105 rnmVs (100°C); OH-Zahl: 70, Saure-Zahl: 73; IR: intensive Bande bei 1735 cm" 1 (Ester). 

Herstellung der Veibindung E 

5 ■ 

[0091] Ein 2 1-Vierhalskolben nutRubrer, Tropftrichter und Thermoelement wild mit 300 g Pluriol®E 300befOUt und 
bei 90°C 30 Minuten im Vakuum entgast Ober einen Tropftrichter werden bei 80°C binnen 5 Minuten eine Losung von 
750 g PIBSA 550 in 450 g Heptan dosiert Das Gemisch wird stufenweise auf 110°C bzw. 140°C erwarmt Heptan wird 
dabei bei reduzierteni Druck (350 mbar) abdestilliert. Nach 3 Stunden bei 140°C werden bei 95 °C portions weise 105 g 
to Dietfaanolamin zugegeben. Nach weiteren 20 Minuten bei 95 °C wird das orangebraune Produkt heiB filrrierL OH-Zahl: 
55; IR: intensive Bande bei 1736 cm" 1 (Ester). 

Herstellung der Verbindung F 

15 [0092] Ein 2 1-Vierhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermoelement wird mit 400 g Pluriol® E 600 befDUt und 
bei 90°C 30 Minuten im Vakuum entgast Dbcr einen Tropftrichter wird bei 80°C binnen 5 Minuten eine Losung von 
790 g PIBSA 1000 in 450 g Heptan dosiert. Das Gemisch wird stufenweise auf 110°C bzw. 140°C erwarmt Heptan wird 
dabei unto: reduziertern Druck (350 mbar) abdestilliert, Nach 3 Stunden bei 140°C erhalt man ein gelbes Produkt mil ei- 
ner Viskositai von 1650 mm 2 /s (100°C). OH-Zahl: 43; SZ: 40; IR: intensive Bande bei 1734 cm" 1 (Ester). 

20 

Herstellung der Verbindung G 

[0093] Ein 1 l-Vierhalskolben mit Ruhrer, Ttopfrrichter und Thermoelement wird mit 150 g Pluriol® E 1500 befiillt 
und bei 90°C 30 Minuten im Vakuum entgast. Uber einen Tropftrichter wird bei 80°C binnen 5 Minuten eine Losung von 
25 280 g PIBSA 2300 in 300 g Mihagol dosiert Das Gemisch wird stufenweise auf 110°C bzw. 140°C erwarmt Nach 3 
Stunden bei 140°C erhalt man eine gelbe, hochviskose Produktlosung. Viskositat 1750 rnnrVs, 100°C; OH-Zahl: 9; SZ: 
8,1; IR: Bande bei 1736 cm -1 . 

Herstellung der Verbindung H 

30 

[0094] Ein 1 l-Vierhalskolben mit Ruhrer, Ttopftrichter und Thermoelement wird mil 150 g Pluriol® E 4000 befullt 
und bei 90°C 30 Minuten im Vakuum entgast. Uber einen Tropftrichter wird bei 80°C binnen 5 Minuten eine Losung von 
250 g PIBSA 5200 in 300 g Mihagol dosiert Das Gemisch wird stufenweise auf 110°C bzw. 140°C erwarmt Nach 3 
Stunden bei 140°C erhalt man eine beigefarbenes Wachs. OH-Zahl: 4,3; SZ: 3,5; IR: Bande bei 1736 cm" 1 (Ester). 

35 

Herstellung der Verbindung I 

[0095] Die Syn these erfolgt analog der Synthese der Verbindung H aus PIBSA (Basis: reaktives PIB 8400; M^/M n = 
1,45) und Pluriol® E 5000. Das Produkt wird als cremefarbenes Wachs (60%ig in Mihagol) isoliert; IR: 1737 cm" 1 . 

Herstellung der Verbindung J fur Vergleicbsbeispiel 1 

[0096] Die Synthese erfolgt analog der Synthese der Verbindung A aus PIBSA 1000 (Basis: reaktives PIB 1000; 
Mw/Mn = 131) und Dietlianolamin (siehe auch US 4,708,753). Das Produkt wird als braune, hochviskose Flussigkeit 
isoliert, und hat einen geringeren hydrophilen Anteil A-R als Verbindung A. 

Herstellung der Verbindung K 

[0097] Die Synthese erfolgt analog der Synthese der Verbindung P aus PIBSA 1000 (Basis: reaktives PIB 1000; 
SO MJM n = 1,31) und Pluronic® PE 3500. Das Produkt wird als orangegelbe, hochviskose Flussigkeit isoliert \5skositat 
2l00mm 2 /s; 100°C 

Herstellung der Veibindung L 

55 [0098] Ein 1 1-Vierhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermoelement wird mit 75 g einer 45%-igen methanoli- 
schen Losung von Cholin der Firma Fluka und 150 g Mihagol befullt Methanol wird anschlieBend bei 50°C und redu- 
ziertem Druck (50 mbar) entfernt (45 Minuten). Zu dieser Suspension dosiert man 200 g PIBSA 550 und erwarmt inner- 
halb von 15 Minuten auf 90°C. Nach 60 Minuten wird auf 170°C erhont und weitere zwei Stunden geruhrt Das braune 
ReakUorisprodukt wird bei 100°C tiltriert. 

60 

Herstellung der Verbindung M fur Vergleichsbelspiel 2 

[0099] Ein 1 UVierhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermoelement wird mit 300 g PIBSA 2300, 200 g 
PIBSA 1000 sowie 200 g Mihagol befullt und auf 95°C erwarmt Bei 95°C werden 17,2 g EthyLenglykol dosiert Das Ge- 
65 rnisch wird auf 130°C erwarmt und bei dieser Temperatur drei Stunden geruhrt Das braune Reakuonsprodukt wird bei 
100°C filtriert 

[0100] Der Emulgator des Vergleichsbeispiets 2 wurde dem Prinzip der WO 00/15740 nach Beispiel C-1,S. 34, herge- 
stellt 
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Herstellung der Verbindung N fur Vergleichsbeispiel 3 

[0101] (Die Herstellung erfolgt analog zu Verbindung F. Verbindung F enthalt jedoch einen Anteii A-R von 35,3%, 
wahrend in Verbindung N der hydrophile Anteii A-R 15,4% betragt) 

[0102] Ein 2 1- Vlerhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thertnoelernent wild mit 100 g Pluriol® E 200 befullt und 
bei 90°C 30 Minuten im Vakuum entgast Uber einen Tropftrichter wind bei 80°C binnen 5 Minuten eine Losung von 
590 g HBS A 1000 in 450 g Heptan dosiert. Das Genriscb wird stufenweise auf 110°C bzw. 140°C erwarmt. Heptan wird 
dabei unter reduziertem Druck (350 mbar) abdestilliert Nach 3 Stunden bei 140°C erbMll man ein bernsteinfarbenes Pro- 
dukt mit einer Viskositat von 1450 mnrVs (100°C). 

Beispiel 2 

Herstellung der Wass^-in-Kraftstoff-Ernulsionen 

[0103] Die Herstellung bzw. die Zusammensetzung der Kraftstoffgemische 1st in Tabelle 2 zus ammengestellt 15 
[0104] Die hydropbdlen bzw. wasserloslicnen Bestandteile wurden vorab in der wassrigen Phase geldst, lipophile 
Komponenten im DieseldL Mil einem ULtra-Turxax® (Jahnke und Kunkel Laborgerat T25) wurden 500 g dies ex Mi- 
schung tmt 100 ml Wasser 15 min lang mit einer Umdrehungszahl von 24000/min hamogenisaerL Die Herstellung der 
Emulsion im techmschen Mafistab bzw. die motorischen Tests erfolgte analog der DE-A 198 56 604 der Anmelderin (an- 
gemeldet am 8. 12. 1998), mit einer dort beschriebenen MIschduse. Der Druck im Mischapparat betrug bei einem Umsatz 20 
von (gesamt) 12 kg/h 50 bis 200 bar (vor der Blende), bevorzugt 120 bar. 

[0105] In den Beispielen 1, 2, 6 und 7 wurden erfindungsgetnaBe medermolekulare Verbindungen, in den Beispielen 3, 
4 und 5 wurden erfindungsgetnaBe Mischungen aus nieder- und hochmolekularen 'Verbindungen eingesetzL 

25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



11 



£pE 101 25 158 A 1 

Tkbelie2 
Zusammensetzung der Emulsionen 




Bebpid 
Vcrbindung 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 

■ 


VgJ.1 


VgL2 


VgL3 


A 

Mm 


1 4 








1 s 












B 






















C -OxnaHrntmlpfhnwtat mil 

5 

mm 

r-CH,-CH,~01-Einheiten 














0 3 








Alkvlohenol-ethoxvlat 


0J2 




02 


0 3 


0 3 












c 


















■ 




D 


* 




1 C 
IP 
















F 












1 B 

1,0 






■ 




F 






















VP 






















H 
















■ 


• 




i 








0,4 















T 
J 
















If** 








mm 




mm 


mm 












mm 


r 




1 4* 

1,0 


















M 






















N 




















1 7 


Diesel 
(EN 590) 


76,3 


76,0 


76,1 




76,0 


76,5 


76,2 


76,0 


76,1 


76,1 


Wasser 


20 


20 


20 


15 


20 


15 


20 


15 


15 


15 


Methanol 








2 




3 




m 






Ethylcnglykol 








3 




2 




5 


5 


5 


Biozid* 


0,4 


0,4 


0,5 


0,3 


0,4 




0,5 


0,4 


0,4 


0.4 


NHJJO, 


1,5 




1,5 


1,5 








13 


13 
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55 * Ais Biozid wurde cnlweder Glyoxal oder Glutaraldehyd verwendel. 



Beispiel 3 

60 Untersuchungen zur Stabilitat der Wasser-ixi-Kraftstoff-Emulsionen 

[0106] Die GrdBe der Wassertropfen wurde physikalisch per Laserbeugung (X3,2-Werte) mit einem Malvern Master- 
sizer 2000 der Firroa Malvern Instruments GmbH bestimmL Die MeBmethode ist beispielsweise beschrieben in Terence 
Allen, Particle Size Measurement, Volume 1, 5 th Edition, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, Netherlands 199°. In 
65 Abhangigkeit von der talsachlich vorliegenden Orofienverteilung kommen neben der Lasedichtbeugung noch wcitere 
Methoden wie z. B. die dynarmscbe Lichtstreuung, Einzelpartikelzah 1 cr und Ullraschallextinktion in Frage. 
[0107] Die GrdBe der Wassertropfen ist ein MaB fur die Gute der Emulsion. Je kleiner die TVopfengroSe, desto besser 
bzw. stabiler ist die Emulsion. Die entsprecbenden Werte fur die TYopfengrSBe (die X3,2-Werie) sind in Tabelle 3 zusam- 
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meogestellt Wie Tabelle 3 zu entnehmen ist, weisen die EmuLsionen unter Verwendung der erfipdungsgemaBen \ferbin- 
dungeo als auch der erfindungsgemaBen Mischungen zum Ted I deutlich kleinere TropfengrSBen auf als die Vergleichs- 
emulsioDccL DaB die TropfengroBe wirklicb ein MaB fur die Stabilitat der Emulsion bei Raumteznperatur ist, zeigt sich an 
den durch Lagerversuche enninellen 'Werteo fur die Stabilitat Die Emulsionen mit groBeren TropfengroBen weisen auch 
eine schlechtere Lagerstabilitat auf. 

Tabelle 3 

TropfengroBe uud Stabilitat der Wasser-in-Kraftsto£f-Emulsioaeo 



Beisptel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


VgLl 




Vgl.3 


TropfengroBe 
(X 3,2-Wert) 
fuml 


2,9 


2,2 


1,0 


3,1 


2^ 


3,2 


2,7 


5,4 




6,8 


Lagertest (Raum- 
ternperatur)* 
\% Emulsionl 


86 


>95 


>95 


91 


89 


79 


77 


61 


58 


49 


Lagertest (70°Q* • 
1% Emulsionl 


91 


100 


100 


89 


93 


80 


82 


73 


IS 


69 


Lagertest 
f % Emulsion] 




65 




91 


95 


89 




62 


64 


63 



* 12 Wochen; ** 1 Woche 

[0108] Die Stabilitat der Emulsionen wnrde in ein cm statischen Lagertest bei 20°C (12 Wochen lang) und zusatzlich 
unter wechselnden Temperaturen (-20°C und 70°C, jeweils 1 Woche lang) uberpruft Hierzu wurde die Emulsion in ed- 
nen skalierten 100 m US tandzy lindcr gefullt und nach den angegebenen Bedingungen auf ihre Gute hin optisch begutach- 
tet " ■ " " " • 

[0109] Verglichen mit der Verwendung von Emulgatoren aus dem Stand der Technik (Vbrgleichsbeispiele) ist unter 
Verwendung der erfindungsgernaBen Emulgatoren und deren Genrische eine zum Tbil signifikante Vcrbesserung der La- 
gerstabilitat zu beobachten. Die Beurteilung der Lagerversuche bei -20°C erfolgte anschlieBend bei Raumtemperatur 
Die Emulsion gemafi Bei spiel 2 ist nach dem Auftauen auch ohne Frostschutzzusatz (z. B. Monoethylenglykol) ver- 
gleichsweise bomogen. Ansonsten erfolgte nach bzw. auch schon bei Erwarmung eine Pbasenseparation, ein sogenann- 
tes "Brechen" der Emulsion. 

[0U0] Ein Vergleich der Qualitat der erfindungsgemaBen Emulsionen mit einer Emulsion nach der WO 00/15740 
(BeispieL C-l, S. 34, Veigleichsbeispiel 2) beweist, daB eine Kombination einer niedermolekularen Komponente und ei- 
ner hohermolekularerj Komponente zu einer entsprechend verbruckten \ferbindung zu einem signifikant schlecbteren 
Emulgator fubrt als eine erfindungsgem&Be Mischung der isolierten Verbindungen. 

Beispiel4 

Verwendung der erfmdungsgem&Ben Verbindungen der aOgemeinen Formel (I) als Rostschutz- und VerschleiB schutzad- 

ditive 
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[0111] Bin 20 X 40 mm groBes Eisenblech wird mit 40 um Glflspeden gestrablt und anschlieBend - in Anlehnung an 

ASTM D-665 - in die unter Beispiel 2 hergestellten Emulsionen getaucht und bei 40 ± 1 °C fur 24 Stun den geiagerL Nach 55 

24 Stun den wild das Eisenblech auf Rostbildung bin untersuchL Hierbei bedeuten: 

++: keine Rostbildung; 

+0: genngfugiger Rostansatz; 

-0: Rostbildung auf mehr als 25% der Flacbe des Testblechs; 

— : Rostbildung auf mehr als 50% des Testblechs. 60 
[0112] Wie den Ergebmssen der Tabelle 4 zu entnehmen ist, konnte bei Verwendung der erfindungsgemflBen Vbibin- 
dungen als kaarosionsinhibierende Zusatze teilweise nur geringfugiger Rostansatz beobachtet werden. Im Gegensatz 
dazu trat bei Verwendung von C l3 -Oxoalkohol-Eihoxylai auf mehr als 50% der Flache des Testblechs Rostbildung auf. 
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Beispiel5 

Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen dcr allgemeinen Formel (I) in Kraftstoffen und deren VerschleiB- 

schiitz- Verb alien 

[0113] In einem unadditivierten Diesel-Kraftstoff (Miro, Karlsruhe) wurden jeweils die tabeLLarisch aufgefuhrten Ver- 
bindungen gelost Die Konzentration an Additiv ixn Dieselkraftstoff betrug 75 ppm. Die Beurteilung des VerschleiB- 
schutzverhaltens erfolgte per HFRR-Test (High Frequency Roller Rig Test), der gemMB ISO 12156-1 duxchgefuhrt 
wurde. Die Lange der entstehenden Riefen wurde vermessen und als Mafi fur den \ferschlei£ herangezogen. Je kurzer die 
Riefen waren, desto besser war der VerschleiBschutz des zugefuhrten Additivs. Zum Vergleich wurde unaddi vierter Die- 
sel-Kraftstoff verwendeL Wie Tabelle 4 zu entnehmen ist, schOtzten die erfindungsgemaBen Vcrbindungen vor Ver- 
schledB. 



Tabelle4 



15 



Additiv 


L&nge der Riefen bun] 


Korrosion 


Verbindung B 


380 


+0 


Verbindung C 


490 


-0 


Verbindung D 


315 


+0 


Verbindung E 


295 


++ 


Verbindung F 


320 


++ 


Verbindung G 


420 


+0 


Verbindung J 


495 


-0 


unadditiviert 


605 
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Patentanspruche 
1. Verbindung der allgemeinen Formel (la) und (lb) 




A— R 




da) 



(lb) 



wobei L a fur eine Pblyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 300 bis 1000 stent, 
L b fur eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlerimittleren Molekulargewicht Mo von 2000 bis 20000 stent, 
-A- fur -O, -N(H> oder -NCR 1 )- stent, 

M* fur H + , ein AlkalimetaUion, 0,5 Erdalkalimetallionen oder NHj* 1 " stent, wobei in NIV ein oder mehrere H durch 
Alkylreste ersetzt sein konncn, und 

R fur ein en linearen oder vexzweigten gesattigten Kohlenwasserstonrest stent, der mindestens einen Substituenten 
ausge wahlt aus der Gruppe OH, NH 2 oder NH 3 + und gegebenenfalls ein oder mehrere C(H)0-Gruppen tragt und ge- 
gebenenfalls nicht-benachbarte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiaxe 

L 



enthalt, und wobei in den NH r oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alky Ires te ersetzt sein konncn, und 
R 1 fur einen Uneaten oder verzweigten gesattigten KoMenwasserstoffrest steht, der gegebenenfalls einen oder meh- 
rere Substituenten ausgewanlt aus der Gruppe OH, NH 2 , NH3 4 " oder C(H)0 tragt und gegebenenfalls nicht-benach- 
barte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiare 

I. 



enthaH, und wobei in den NH r oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alky Ires te ersetzt sein konnen, und 

der Anteil von A-R an der Verbindung der allgemeinen Formel (la) bzw. (Ib) mindestens 20 Gew.-% betragt 

Z Verbindung nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, dafi L B fur eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zah- 
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leorrattleren MoLskuLargewicht von 350 bis 950, insbesondere von 350 bis 650, und L b fur eine PolyisobutyLeo- 
ylgiuppe rrat einem zahlenmittlcren Molekulargewicht von 2000 bis 12000, insbesondere von 2300 bis 5000, stent 

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi L* und L b fur cine Polyisobutylenylgruppe 
steheo, die eine Polydispersitat S 3,0, bevorzugt von 1,1 bis 2,5, besonders bevorzugt von 1,1 bis 2,0, aufweist 

4. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi L & und L fa fur eine Polyisobutylen- 5 
ylgruppe stefaen, die zu mindestens 80 Gew.-% aus Isobutyleneinheiten aufgebaut isL 

5. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi der Anteil von A-R an der Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (la) und (lb) mindestens 25 Gew.-%, insbesondere 35 bis 60 Gew.-% betragt 

6. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 5, daHnreh gekennzeichnet, dafi A = -O- und R ein monovalenter 
Rest eines Oligomeren oder Polymeren von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid oder ein monovalenter Rest eines 10 
Blockcopolymeren von Elhylen- und Propylenoxid isL 

7. Mischung enthaltend 

(a) hdchstens 99 Gew.-%, bevorzugt von 98 bis SO Gew.-%, besonders bevoizugt von 97 bis 85 Gew.-%, min- 
destens einer Verbindung der allgemeinen Formel (la), 




A-R A-R 




Ga) Ob) 



I. 
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(b) mindestens 1 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%, mindestens ei- 
ner Verbindung der allgemeinen Formel (lb), 

wobei L* eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 300 bis 1000 und 

L b eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 2000 bis 20000 ist, 30 

-A- fur -O-, -N(H> oder -NCR 1 )- stent, 

M + fur H + , ein Alkalimetallion, 0,5 Erdalkalimetallionen oder NHj 4 " stent, wobei in NIV" ein oder mehrere H 
durch Alky Ires te ersetzt sein konnen, 

R fur einen linearen oder verzweigten gesatngten Kohlenwassexstoflrest stent, der mindestens einen Suhstitu- 
enten ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 oder NH 3 + und gegebenenfalls ein oder mehrere C(H)0-Gruppen 35 
tragt und gegebenenfalls nicht-benachbarte -O- und/oder -N(H> und/oder tertiare 

L 



enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, 40 
und 

R 1 fur einen linearen oder verzweigten ges&ttigten Kohlenwasserstofrrest stent, der gegebenenfalls einen oder 
mehrere Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 , NH 3 + oder C(H)0 tragt und gegebenenfalls nicht- 
benachbarte -O- und/oder -N(H> und/oder tertiare 



45 

enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen* 
und 

der Anteil von A-R an der Verbindung der allgemeinen Formel (la) mindestens 10 Gew.-% betragt und an der SO 
Verbindung der allgemeinen Formel (lb) mindestens 20 Gew.-% betragt 

8. Mischung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi der Anteil von A-R an der verbindung der allgemei- 
nen Formel (la) mindestens 15 Gew.-%, bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 
25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 35 bis 60 Gew.-%, und/oder an der Verbindung der allgemeinen Formel (lb) 
mindestens 25 Gew.-%, insbesondere 35 bis 60 Gew.-%, betragt 55 

9. Mischung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dafi L* und/oder L b fur eine Polyisobutylenylgruppe 
stehen, die zu mindestens 80 Gew.-% aus Isobutyleneinheiten aufgebaut ist 

10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (la) und (lb) gemaB einem der Anspruche 
1 bis 6, bei dem Polyisobutylen mit Fumarsauredichlorid, Fumars&ure, Malemsauredichlorid, Maleinsaure oder Ma- 
lemsaureanhydrid umgesetzt, das erhaltene Reaknonsprodukt mit Ethylenoxid, Propylenoxid, Alkanolaminen, Po- 60 
lyarmnen, Oligoalkoholen, Polyolen, Oligoalkylenglykolen, Folyalkylenglykolen, Kohlenhydraten oder Zuckero 

zur Reaktion gebracht und die vorhandene freie Carboxylgruppe gegebenenfalls mil NH 3 , einem Amin oder einem 
(Erd)Alkalimetallsalz in das entsprechende Salz uberfuhrt wirtL 

11. Verwendung einer Verbindung der allgemeinen Formel (la) und/oder (lb) gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 
und/oder einer Mischung gemaB einem der Anspruche 7 bis 9 als oberflachenaktive Substanz, als Emulgator, als 6S 
VerschleiBschutzadditiv, als schrmerfa^ugkeatsverbessernder oder korrosionsinhobiezender Zusatz in Kraftstoflen, 
Schmierstoffen, Kraftstoffadditiv- und SchxraEJ^toffadditiv-Konzentraten oder als korrosiorisuihibierender Zusatz 

in wasserhaltigen FliissigkeitenL 
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12. Verwendung nach Ansprucfill , wobea die Verbindung und/oder die Mischung als Emulgator bei der Herstel- 
lung von Wasser-in-Ol-Emulsioncn, insbesonderc von Wasser-ir>Kraf\stoff-Emulsionen, oder als Tensid far indu- 
strielle und kosmetische Wasch- und Reinigungrfbrmulierungen verwendct wird. 

13. Krafts toff, SchnrierstofiE, Kraftstofifadditivkoiizentrat, Schnuerstoffadditivkonzeatial und wasserbaltige Fhls- 
sigkeit en thai tend cine oder mehrere \ferbindungen der allgemeinen Formel (la) und/oder (lb) gem a 8 einem der An- 
sprOcbe 1 bis 6 und/oder eine Mischung gemaB einem der Ansprtiche 7 bis 9, vorzugsweise Wasser-in- Krafts toff- 
Emulsion enthaltend 60 bis 95 Gew.-% Kraftstoff, vorzugsweise Dieselkraftstoff, 3 bis 35 Gew.-% Wasser und 0,2 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, einer oder mehierer Verbindungen der allgemeinen Formel pa) 
und/oder (lb) gemaB einem der Ansprtiche 1 bis 6 und/oder einer Mischung gemaB einem der Anspruche 7 bis 9 als 
Emulgaton 

14. Wasch- und Reinigungsformulierung enthaltend eine oder mehiere Verbindungen der allgemeinen Formel (la) 
und/oder (lb) gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 und/oder eine Mischung gemaB einem der Anspruche 7 bis 9. 

15. Emulsion nach An sprue h 13, daduich gekennzeichnet, daB neben einer oder mehreren \brbindungen der allge- 
meinen Formel (la) und/oder (lb) ein oder mehrere weitere Etnulgatoren, vorzugsweise Sorbitanmonooleat, Co~ 
Oxoalkoholethoxylate oder Alkylphenolethoxylate, und/oder ein oder mehrere Biozide, bevorzugt NH4NO3 und/ 
oder Glyoxai, besonders bevorzugt Glyoxal, vorhanden sind. 

16. Verfabren zur Herstellung einer Emulsion nach Anspruch 13 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dafi die jewei- 
ligen Komponenten miteinander verroiscbt und in an sich bekannter Weise emulgiert werden, vorzugsweise in einer 
Mlschduse. 
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